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Занимаясь изслЪдоваШемь продуктовъ дЪйствя азотной кислоты на 
ароматическе углеводороды, я вся разъ замфчалъ, что «опльныя» в 
«слабыя» кислоты относятся различно къ солямъ нитросоединеюй. Сла- 
быя кислоты-—-какъ угольная, борная, сфроводородъ-—давали мнВ во0з- 
можность получать изъ солей прямо чистыя нитросоединен!я. Съ силь- 
ными кислотами, напротивъ, я всегда получаль см8сь нитросоед пнений 
съ альдегидами, или кетонами и иными нелзслЬдованными мною а 
_ ствами. Иногда, если реакщя велась безъ ‘охлаждешя, въ результат со- 
вершенно не оказывалось нитросоединенй. Если же реакщя пронзводя- 
лась при охлажденш, я замфчалъ часто, что при дЪйства такихъ кас- 
лотъ, какъ сфрная, уксусная и азотная, изъ соли нитросоединеня вы- 
дЪляется сначала какое-то твердое, бЪлаго цвЪта вещество ®). Наблю- 
дешя и соображеня Нефа ®), замфчаня Голлеманна (НоЦетапо} *) и В. 
Виелиценуса (\. \15сепаз) “) по этому же предмету и особенно очень 
интересное сообщеве Ганча (НапызеН) 5) заставили меня опублаковать 
больше года тому назадъ въ иностранномъ журналЪ ‘) большую часть 
того матер:ала, который у меня скопался къ тому времени. Очитаю не- 
лишнимъ, однако, опубликовать этоть матералъ и на русскомъ язык, 
присоединивъ сюда новыя наблюдения, едфланныя мною за это время. 

Ганчъ въ упомянутомъ выше сообщеши первый указалъ, что при 
дВИСтВ и ря кислоты на ‘щелочную соль авы полу- 


пиано он росы ол триллион 
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чается вещество изомерное ему, которое онъ назвалъ изофенилнитро- 
метаномъ. | 

Я получилъь цфлый рядъ такихъ тфлъ изъ СООО впервые | 
приготовленныхь мною. 

Въ дальнфйшемъ буду ети нитросоединен{я отмфчать зна- 
_КОМЪ 8$ (5620113), а новыя изонитросоединен!я знакомъ 1 (1аЪ11$), такъ какъ 
_ первыя соединевя гораздо устойчив$е вторыхъ; послёдНя при н$кото- 
рыхъ услошяхъ и переходятъ въ первыя. 
(СН), 
| | *СН.МО.. 
Я бралъ за разъ небольшия порши свфженриготовленной натрлевой соли 
этого нитросоединен1я, прибавлялъ къ охлажденному ледяной водой раство- 
ру ея также охлажденной разбавленной с5рной кислоты. Въ первый мо- 
ментъ появляется бфлая эмулься; изъ нея черезъ н$еколько секундъ со- 
бираются на дн и на стЪнкахъ бфлые комочки твердаго т5ла. Его я 
быстро отсасывалъ на фильтр$ и многократно съ насосомъ промывалъ 
ледяной водой. Часть твердаго вещества быстро зат$мъ отжималъ подъ. 
прессомъ между бумагой и держалъ около часу въ вакуум надъ сЪр- 
ной кислотой. Получался слегка сЗроватый сухой препаратъ. Другую 
часть я растворялъ въ бензолЪ и растворъ помфщалъ въ вакуумъ надъ 
_ сЪрной кислотой. Скоро выдЪляются безцвЪтныя иглы изъ бензоловаго 
раствора. Ихъ я сушилъ быстро на пористой фарфоровой пластинкЪ. | 
Въ первомъ препарат опредфлено содержанше С и Н, во второмъ азота. 
Ве операши съ этимъ вешествомъ надо производить быстро и по воз- 
можности на холоду (я, напр., держалъ эксикаторъ съ препаротомъ все 
время во льду). 

1. На 0,2070 тр. вещ. получено СО, 0,4954 гр. и Н.О—0,1240 гр. 

_П. Изь 0,1326 вещ. получено _ влажнаго азота 10,3 к. с. при 29°й 
149 ММ. 


Т. Первые опыты я сдфлалъ съ ксилилнитрометаномъ С,Н, 


Найдено. в | 
(СН) 
Т, тЫ для С.Н, СН, МО, | 
С 65,27% 65,45°/, а 
Н 6.659, 6,66%/, 
М — 8,340/, 8,48% 


Оба препарата легко растворяются въ содв и даютъ прямо въ спирто- 
вомъ, бензоловомъ и эеирномъ растворЪ р$зкую красную окраску съ вод- 
нымъ растворомъ хлорнаго жел$за (реакщ1я, указанная мною, на первичныя 
и вторичныя нитросоединен!я) '); между тфмъ какъ первоначальное 3 





_ 1) Жур. Р. $.Х. 0., 27 (1895 г.), (1) 453. 
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нитросоединене даетъ эту реакцию только послЪ переведеня его въ ще- 
лочную соль. 


Новое соединене—\. ‘ксилилнитрометанъ легко растворяется въ спир-. 


ту, эеирЪ, бензолВ, ацетон, уксусномъ эвирз и очень трудно въ пет- 
ролейномъ эеирз. | 

При свободномъ испарени эеирнаго раствора вещество выдфляется 
въ видф безивзтныхъ шелковистыхь иглъ. Въ такомъ же видЪ выдф- 
ляется оно изъ эвирнаго и бензоловаго раствора въ вакуум$ надъ сЪр- 


ной кислотой. Изъ раствора въ уксусномъ эеирЪ при свободномъ испа- — 


рен1и сначала также выдфляются кристалличесвя корочки со свойствами 
1-соединен1я; но кристаллики быстро обращаются въ Жидкость, ВЪ Ко- 
торой уже не открывается Ш-соединен1е. Изъ спиртового и апетоноваго 
раствора, при свободномъ испареши, выд$ляются крупные кристаллы со 
свойствами $-соелиневя. 

Вристаллики И-соединеня долгое время сохранаются безъ измнен1я 
на холоду, при температур не выше 0°. У меня зимой между дверцами 
оконной форточки сохранялись одни больше м%сяца. При обычной же 
комнатной температурЪ они быстро измфняются, особенно на прямыхъ 
солнечныхъ лучахъ. 

Черезъ сутки кристаллики почти совершенно исчезаютъ и на ихъ 
мЪетз получается масло. Въ этомъ маслЪ (черезъ сутки) я открылъ еще 


небольшое количество Ш-соединен]я, затЪмъ 81-соединене (оно иногда вы-. 


дфлялось и въ кристаллахъ), а также вещество альдегиднаго характера, 
дающее кристаллическое соединеше съ двусврнистокислою щелочью. 
Если это превращене совершается въ закрытомъ сосудЪ, то нетрудно 
наблюдать выдлен!е окисловъ азота. 

При нагрЗваи на водяной банк$ Ш-соединен1е очень быстро разла- 
гается съ выдфленемъ окисловъ азота. 

Не вполнз очищенное Ш-соединен1е (плохо отмытое отъ кислоты, 
не перекристаллизованное) разлагается гораздо быстр$е. Если не доста- 
точно очищенный препаралъ Шф-соединен!я (обыкновенно такой не впол- 
н% “растворяется въ с0дз) разложить на пористую пластинку, то онъЪ 
быстро начинаетъ сфрЪть, дфлается мягкимъ, издаетъь особенный запахъ 
и, наконецъ, большею частно всасывается въ пластинку. 
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Конечно, для \-ксилилнитрометана, такъ легко  разлагающагося, 


нельзя опредфлить точно температуру плавлешя; приблизительно, одва- 
ко, я это сдЪлалъь слфдующимъ способомъ. Если нагрФвать не быстро 


въ капиллярЪ кристаллики Г-соединен1я, то уже при 50° они сжима-_ 


ются и постепенно совершенно расплавляются къ 59°, при чемъ выдзВ- 


ляются пузырьки газа. Если же капилляръ съ кристалликами опустить 


въ ванну, нагртую до 50° то они въ течеше 1 минуты не изм$няются. 


1% 
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и лишь постепенно обращаются въ жидкость при нагрзваши до 61°. 
Если вновь капилляръ съ кристалликами опустить въ ванну, нагр$тую 
до 61°, то вещество расплавится лишь отъ 61° до 65°. Наконецъ, я 
опустилъ капилляръ съ кристалликами въ ванну, нагр$тую до 63°, и ве- 
ество въ течене */, минуты обратилось въ жидкость. Эта жидкость 
пря охлаждении сполна не застываетъ. СлФдовательно Ш-ксилилнитро- 
метанъ плавится съ разложещемъ приблизительно около 63°. 

Изъ содоваго раствора Ш-нитросоединевя угольная кислота выдф- 

ляетъ 3{-соединене, а сЪЗрная кислота П-нитросоединен!е. Ро 4 

П. Совершенно такъ же, какъ въ предыдущемъ случа, при } аа 
сЪрной кислоты я получилъь изъ свЪже-приготовленной соли жидкаго 
дифенилнитрометана (С,Н,).СНМО. твердое соединен!е. Изъ эеирнаго 
раствора въ вакуум оно выдфляется быстро въ мелкихъ кристалли- 
кахъ; при болфе медленномъ испарения эоира получаются отчетливыя 
призмочки. Кристаллики, высушенные быстро въ вакуум на пористой 
пластинк$, анализированы. 

Изъ 0,1512 гр. вещ. получилось влажнаго азота 9,1 к. ©. при 24°й 
при 150 мм. 

Найдено . . М 6,65%/. 
`° Требуется для (С, н. »онхо, № ‘бор: 


СлЪФдовательно, это —Ш-дифенилнитрометанъ: онъ, какъ предыдущее 
р-соединене, легко растворяется въ содф (растворъ мутный), даетъ р%з- | 
кую реакщю съ хлорнымъ жел$зомъ, растворяется въ эвирЪ, бензолЪ, спир- 
тЪ, трудно въ петролейномъ эоийрЗ; очень не устойчивъ: сохраняется лишь 
въ растворф или при температур$ ниже 0°. Разложентю солЪйствуютъ 
сильно примЪси (напр., минеральныя кислоты). Плавится Ш-дифенилни- 
трометанъ съ разложенемъ приблизительно около 90° (опредзлене сдз- 
лано, какъ въ предыдущемъ случа$). | 

Попытался я также опредфлить для этого вещества, молекулярный 
вЪсъ въ растворЪ въ бензол и въ уксусной кислотЪ. Изъ бензоловаго 
раствора, въ которомъ опредЗлялась депресая, въ вакуумВ выдВлились 
кристаллики По-соединеня. Точно также и изъ уксусной кислоты вода 
(при охлажденши) выдфлила кристаллическое вещество, дающее р$зкую 
реакцио съ хлорнымъ жехазомъ на Ш-соединен!е. Результаты. ‘оказались 
слвдующ. 

Г. Въ 16,42 гр. бензола РАО, 0,1062 гр. вещества. Получи- 
лась депресмя въ 0,095°. 

Н. Въ 15,08 гр. уксусной кислоты растворено 0,1250 гр. ети, 
Оказ залась депресс1я==0,13°. 

‚ В 16,26 гр. уксусной кислоты растворено 0,1133 гр. вещества: 
депресс1я—=0, то 


к ^ 


5 — 





©1я=—0,22°. 
Отеюда найденъ молекулярный вЪет: 
Тя. № фо 3 
А с заза 2 
ПЕ. аа 


В мл. ра ое ЭТ 
Вычислень М для (СН.СНМО, 213 
›» М для [(О,Н.СНМОл, 416 


Молекулярный вЪеъ 5-дифенилнитрометана въ бензоловомъ ра астворъ, 
стало быть, близокъ къ удвоенному, а въ уксусной кислот — вормаленъ. 

Тоть же результь получиль и Ганчь ® для фенил-изонитрометана; 
но, по его словамъ, въ уксусной кислот изонитросоединене уже пре- 
вратилось въ нормальное нитросоединен!е. У меня же изъ уксусной кис- 
лоты послЗ опытовъ вода выдфлила вещество, во всякомъ случаз, содер- 
жащее 16 -соединен!е. Молекулярный вфсъ (жидкаго) дифенилнитромета- 
_ на мною опредёленъ прежде: въ бензоловомь растворЪ онъ соотвЪт- 
ствуетъ (С,Н,).СНМО.. | 

-дифенилнитрометанъ, какъ сказано, легко измВняется. Что же по- 
лучается при этомъ? Если это соединене долго лежить, то дфлается 
сначала липкимъ, сфр$етъ и синфетъ; появляется масло, окислы азота, 
изъ масла выдфляется новое кристаллическое вещество: если препаратъ 
лежалъ на пористой пластинкВ, то въ конц концовъ остается очень 
маленькое количество этого ‘кристаллическаго продукта, а масло всасы- 
вается. Кристаллическое вещество плавится при 133°—140° По всёмъ 
свойствамъ это—бензофеноноксимъ, что подтверждается и анализом?з. 

Т. Изъ 0,1375 гр. вещ. получено влажнаго азота 9,1 к. с. при 24%,5 
и 753 мм. | 

ЦП. Изъ 09,1460 гр. вещ. получено влажнаго азота 10,0 к. с. при 
22° и 744,16 мм. | о 
]. П. 
Найдено. . № 731 7.58 
Требуется для (СН, ,С—МОН м 1. 


Въ жидкомъ продукт превращен!я я нашелъ 56- дифенилнитрометанъ и 
бензофенонт. | 

Ганчь 2) получиль оксимъ, возстановляя соль фенилнитрометана, и 
приписываеть образован]е здЪеь оксима именно процессу возстановлен!я; 
амина при этомъ у него не пОлуНиоСЬ 








1) Вег|. Вет. 29, 2264. 
2) Вег1. Вемеме 29, 2252, 


ТУ. Къ раствору НТ прибавлено 0,0828 гр. вещ. Найдена депрес- _ 


ыы 


Я н5сколько разъ прежде возстановляль въ щелочномъ растворф 
соли своихъ нитросоединев!Й 1), въ томъ числф и соль дифенилнитро- 
метана—амальгамой натр1я и цинковою пылью—и всегда получалъ со- 
отвфтствующе амины. Оксимъ же, какъ видно изъ моихъ наблюденй, 
можеть получалься и безъ возстановителей. | 

ПТ. Св же-приготовленная натрева соль фенилизопропилнитроме- 
тана О,Н.СНСМО.)СН(СН.), съ сБрной кислотой по предыдущему даетъ 
кристалли ческое же №-нитросоединене. Анализъ в кристал- 
лизащей вещества далъ такой результатъ. 

Изъ 0,1645 гр. вещ. получено влажнаго азота 10,8 к. с. при 24° и 
759.2 мм. . 

Найдено. . . ое в м Ь29А 
Требуется для СН. МО, . се: а) ЗВ АИ, 


СлЗдуюпЫй анализъ сдфланъ съ кристаллами, полученными изъ эеир- 
наго раствора въ вакуумЪ$. 
Изь 0,1739 гр. вещ. получилось М 12,9 к. с. при 24° и 748 мм. 


Найдено. . . ром дла. № Ва 
Вычислено для СоНьМО, . г ща м в п. 0 


_ Для опредфлев!я молекулярнаго вЪса я растворилъ въ о бен- 
зола 0,1708 гр. вещества; депресея=0,193°. 


ПДА. к. В: м м хз бл М3 17 4 
Для СьН МО... еее м. 


И здЪсь, слфдовательно, Ку тЕ НЫЙ вЪсъ въ бензол5 вдвое почти 
больше нормальнаго. 

Во вс$хъ своихъ свойствахъ -фенилизопропилнитрометанъ схо- 
денъ съ двумя предыдущими —соединен1ями: также легко растворяется 
въ содф, также даетъ реакцшо съ хлорнымъ желфзомъ, также очень лег- 
ко превращается въ см$сь веществъ. Одинъ разъ у меня мгновенно, 
со взрывомъ, обратились кристаллики въ желтое масло, во время взвЪ- 
шиван!я, на вЪеахъ. Въ этомъ масл я нашелъ 94-нитросоединене и кэ- 
тонъ (вЪроятно С,Н,СОСЫСН,}.). 

Плавится вещество съ разложешемъ около 54% (опредзлеше произ- 
водилось такъ же, какъ и съ предыдущими -соединен1ями); при этомъ 
сначала получается прозрачная свфтлая жидкость, которая быстро мутит- 
ся, какъ бы кипитъь оть пузырьковъ выдЪляющагося газа, зеленфеть и, 
наконецъ, бурЗетъ. 


НИ 


1) Жур. Р. Ф.-Х. 0., 9% (1898) (1) 528, 538; 26 (1894), (1) 89. 
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ГУ. Получилъ я также, въ описанныхъ выше условяхъ, кристалли- 
ческя -соединеня изъ солей фенилметилнитрометана 
(С,Н,СНМО.СНЬ», 


фенилэтилнитрометана (С, Н.СНМО.С.Н,), т-и-р-толилнитрометана, 
м1 | 


нитроксилилнитрометана 





СН, 
С.Н, (МО,) СН: 
СНМО, 


Изъ натревыхъ солей вторичнаго нитронононафтена и вторичнаго 
нитрод1изоамила въ тЪхь же условахъ получились жидыя изонитро- 
соединеншя. Изъ К-соли нитро-гексаметилена также получается изо- 
нитросоединен!е, но оно очень не прочно, и я еще не могь его выдз- 
лить въ чистомъ видф. | 

Сверхъ ожиданя, изъ соли двунитроксилилнитрометана!) 

СН, 
С,Н(МО.), СН, 
СН.МО, 


мнЪ не удалось получить изонитросоединенля: всяюЙ разъ, какой бы кис- 
лотой— угольной или сБрной—я ни разлагалъ соль этого тринитросоеди- 
неншя, я получалъ одно и то же прочное нитросоединене съ т. пл. ок. 
118°. ДальнЪйшя изслздован!я должны выяснять причину посл$дняго факта. 
\. Посл всего вышейзложеннаго естественно возникаетъ вопросъ: 
отчего зависить разлие въ дЪИйстыи на соли нитросоединевй «сла- 
быхъ» и «сильныхъ» киелоть? | 
_Ганчъ на этотъ вопросъ отв$чаетъ такъ. Обыкновеннная, устойчи- 
зая форма нитросоединешя переходить въ неустойчивую форму при 
дъйстви щелочи, въ моментъь образованя соли, т.-е. соль принадлежит 
уже изоформ$. Изъ соли всякая кислота—и сЪфрная, и угольная—выд%- 
ляетъ нитросоединене въ неустойчивой формЪ; только при дЪйствш 
угольной кислоты процессъ выдфленя идетъ медленно и Ш-нитросоеди- 
нене успЗваеть перейти въ устойчивую форму. Оба эти предположеня 
Ганча находятъь подтверждене въ мойхъ наблюденяхъ. Во-первыхъ, 
мн пе удавалось пока никакими пр!емами превратить $-натросоедине- 
зе въ форму неустойчивую, не переведя его предварительно въ соль. 
Во-вторыхъ, я сдфлалъ слЗдующе опыты съ %-4-р-лио-ининитромета- 
н0м5. Чтобы ускорить выд$леше этихъ нитросоединенй съ помощию уголь- 


*) Подробное описане этихъ нитросоединен готовится къ печати. 
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ной кислоты, я приготовалъь изъ нихъ чистыя известковыя соли; сдлать 
эт0 въ данномъ случа$ было очень легко двойнымъ обмфномъ натр!е- 
выхъ солей съ хлористымъ кальшемъ, такъ какъ известковыя соли ш-и-р- 
толилнитрометана трудно растворимы въ водф. 

Растворъ этихъ солей я взболталъ тщательно съ бензоломъ. Бензоло- 
вая вытяжка не дала, какъ и слЪдовало, реакции на Ш- -нитросовдинен!е 
съ хлорнымъ желЪзомъ. 

Пропустилъ, зат$мъ, токъ угольной кислоты въ течеше нфоколькихъ 
минутъ. Появился осадокъ углекислаго кальшя, и я растворы вновь 
взболталъ съ бензоломъ. Теперь бензоловая вытяжка дала р%зкую реак- 
цию съ хлорнымъ желЪзомъ. Такимъ образомъ и угольная кислота вы- 
дфляетъ изъ соли Ш-нитросоединене, если выд5лен!е идетъ не слишкомъ 
медленно. Остается тоже самое провЪрить относительно ВН И 
борной кислоты. — 

УТ. Что касается формулы строен!я неустойчивыхъ формъ нитросо- 
едичен!й, то, мнф кажется, для рфшеня этого вопроса имфется еще по- 
ка мало данныхъ. | 

Ганчъ 1) останавливается для фенилизонитрометана ла формул 
С,Н,/—СН—МЬ—ОН, т.-е. онъ предполагаетъь въ изонитросоединени при- 

№ 
сутств1е воднаго остатка, который и объясняетъ вБислотный характеръ 
этого нитросоединен!я. Однако, этотъь водный остатокъ Ганчу не удалось. 
открыть при помощи фенилизощшаната. 

ИзслЪдуя вообще свойства изонитросоединен!й, я, съ своей стороны, 
испыталъ на нихъ дЪйстве бромистыхъ соединен1й фосфора, разечиты- 
вая при этомъ обнаружить присутствые воднаго остатка, если онъ имЗет- 
ся ЗДЪеЬ. | 

1. Къ бензоловому раствору свЪже-приготовленнаго Ш-дифенилни- 
трометана я прибавилъ избытокъ бензоловаго раствора трехбромистаго. 
фосфора и черезъ 15—20 м. разложиль см$сь сн?Фговой водой. Въ вод- 
номъ слоф нашелъь фосфорную кислоту, а изъ бензоловаго раствора вы- 
дЪлились кристаллики, плавянеся около 160°. Они обладали всфми 
свойствами бензанилида (С,Н.СОМНО,Н,): такъ же, какъ этотъ послЪд- 
н, плавятся, такъ же ве растворимы въ холодной водЪ, растворимы 
въ спирту, трудно растворимы въ эеирЪ. 

_2. Новую смесь Ш-дифенилнитрометана съ трехбромистымъ фос- 
форомъ въ бензоловомъ растворЪ оставилъь на сутки въ эксикатор» 
надъ сБрной | кислотой и ВИ. кали. Выдфлилось подъ бензоломъ бу- 


| 1) Ве. Вет. 5, 699 и 2251. См. также мы В. Раоз{ал и Т. 5. ЕО: СЪе- 
пса] Мехз, 69 (1894 г. .), 308. 
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рое масло. Его я обработалъ сЪрнымъ эойромъ; изъ этой вытяжки по 
испаревли эоира опять выдЪлились кристаллы бензанилила. 

3. Въ бензоловому раствору № -дифенилнитрометана прибавилъ пяти- 
бромистаго фосфора. Полный растворъ помфстилъ въ эксикаторъ (надъ 
Н,3О, и КОН) съ отсасываецемъ. Вскор% выдфлились на днЪ и на стён- 
кахъ сосуда красноватые кристаллы. Отдфливши ихь, я перекристалли- 
зовалъ ихъ изъ спирта. Они плавятся около 200‘ (съ разложенемъ). Свой- 
ства этого вещества совпадаютъ со свойствами бромъ-бензанилида. 

4. Аналогично предыдущему я обработалъ трехбромистымъ фосфоромъ 
-ксилилнитрометанъ и получиль кристаллическое вещество, по точк% 
плавлен!я тождественное съ амидомъ мезитиленовой кислоты, 

Нодведу итогь изложенному здЪсь. 

1. За исключешемъ одного случая, изъ щелочной соли различныхъ 
первичныхъь и вторичныхъ моихъ нитросоединенй при дЪйств{и сильныхъ 
кислотъ получены мною изонитросоединен!я. Они могутъ образоваться и 
при дЪйств!и угольной кислоты изъ известковыхъ или баритовыхъ солей. 

2. Въ общемъ всз этим вещества сходны съ изофенилнитромета- 
номъ Ганча: очень неустойчивы, частью (по моему) переходять обратно 
въ %-форму, частью превращаются въ оксимы и проч. Превращен!ю со- 
дъйствують прим$си минеральныхъ кислотъ и высокая температура. Задер- 
живается превращее при низкой температурЪ, въ растворЪ (бензоловомъ, 
эоирномъ). Обладаютъ значительнымъ кислотнымъ характеромъ: быстро об- 
разують соль съ углекислыми щелочами, въ органическихь растворителяхъ 
и соляную кислоту, образуя яркокрасную жел$зную соль. 

5. Щелочныя соли нитросоединен! амальгамой натр!я возстановляются 
ВЪ НО ОА амины. 

4. Молекулярный вЪсъЪ ный въ бензоловомъ растворЪ 
почти вдвое больше, чЪмъ у $5-нитросоединев!й; въ уксусной кислот моле- 
кулярный вЪсъ приближается къ нормальному. Въ послЗднемъ и 
(на холоду) еще сохраняется Ш-нитросоединене. 

5. Съ трехбромистымъ фосфоромъ испытанныя 1 -нитросоединевя 
_даютъ: первичныя—амиды кислотъ, а вторичныя—замфщенные амиды 
_кислотъ. Пятибромистый Ффосфоръ даетъ сь Ш-дифенилнитрометаномъ 
бромъ-бензанилидъ. Быть можетъ въ этихъ случаяхъ сначала образуют- 
ся оксимы (изъ -нитросоединен!й часто они образуются); а превращене 
оксимовъ съ галоидными соединев1ями фоефора въ соотвЪзтствующе ами- 
ды кислоть было давно указано Бекманомъ '). 

6) УбЪдиться вполнз въ присутств!и воднаго остатка въ ф-нитросоеди- 
нен1яхъ пока не удалось, а потому формула строевйя Ганча остается еще 
недоказанною. Образоване оксимовъ, впрочемъ, хорошо согласуется 


г) Вей. Вег. 19, 988; 20, 1507, 2580, 9766; леъ. Ап. 252, 1. 


съ нею: удаляется кислородъ, связываюцИЙ углеродный атомъ съ азотомъ: 
(С.Н,).С—-Х—оОН-(%,Н, )С—М— ОН. 


=, 


0 . 
‚ Въ настоящее время, слЗдовательно, извЪстны четыре формы соеди- 
ней ео состава ВМО.: азотистые эевиры, гидроксамовыя кислоты, 
5{-нитросоединен!я и -нитросоединен1я. Посл$дшя двЪф формы способны 
легко переходить другъ въ друга. Было бы интересно найти услов1я, при 
которыхъ совершался бы переходъ между всфми этими соединеями. 

Изелфдоване свойствъ изонитросоединевшй и ихъ отношешй къ нитро- 
соединенямъ мною продолжается. На ближайшей очереди стоитъ выясне- 
не, отчего въ указанномъ выше случа не удалось получить изонитро- 
соединен. 

Везит е. 

1. ОшигохууШшИготе ап эазоепоттеп Иаф 4ег Уегаззег аз АЩа- 
Нза]хе зешег уегзседелей ргиийгей ип зесаодёгей МИгоуегутЧиосеп 
1 «загкеп» Баагеп Гсовйготерищитдеп сежоппеп. Пу1езефе Уегт- 
Чипоеп Корпен амсв алз Са-ап@ Ва-За]ле 1 Коепзйяге сер Й4её ххегает. 

. 1 АПоешешеп аПе Фезе УегЬш@чиеепв 514 АВоЙсй Чет Т50- 
т шИгове ат уоп Напзсв: ме яп зейг иофезёйп01°; итмаюаеш 
усн М ез ш $6-Усгошазисеп хагаск, {Вей ш Охиие ип з. м. Вениз- 
свилоеп Чег Мтега]зйитеп ип@ ВоЪе Тешрегаг ЪезсШеии!сен @езе 
Оиуапаи0е; ш @ег [.051пе пп ре медегег Тешрегафаг пи Сесепза+и 
за че шерг Резал!о. 5! е 2еееп еш Ъедещепйе Залгеспагаж ег: 01- 
Чей зсрпей @е ве шН Бо@а, уегагатееп алз ГеС!, За]изаяге ш ог- 
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{е]з Мататата]еаля ип@ люк але. 

4. Хаз Моекшагее\ св 4ег -ХИтоуегошаипсеп ш ВепзоПбзиле 131 
фа36 уегаорреф ш Уегекь шй $-Уехошдапсев. 2 Езчосйагеб лис 

парег{ ез 2ат погшае. п 4ег КаЦе ш 4ек а [бис 01106 посЪ 
илуегаи4еге Ш-Уегш@иие. 

_5. МН РВьг, @е уегзасЩе -ХИтоуегьшаяпоеп сев спигеание. МЕ 
РВг, с о1е $ №-Орвепушихготе ая Вгошфепхаи 9. У1е еле, п Шезеп КА- 
1еп ЪИ4еп з1сВ хиегз& (е Охие; (е Ошуапаис досв аег Охпие ш е Апу-- 
Че пез Розрвогра!о1Чуегопилоеп Ваф Весктапи зсВоп НбТег се2е155. 

6. Е5 156 посв п1сВф сешисеп @е Ап\уезепней 4ез Ну@гоху1з ш №Ш- 
М итоуегытЧилоей {8 га режайюет; афег Ште запгесвага ег ира ]е- 
Ве Отй\уап але ш Охпие Ъейп4еф эс ш ешег Везблотерей ши 
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Цъйств!е возстановляющихъ веществъ на 
нитровсоединен1я неароматическаго типа и 
на ихъ производныя. 


[М. Копошаош: УитКапх ег тедистепаеп Зое аоЁ МИгоуегт4пвееп @ег Меал-цая 
Ро!ушепуел —Веше па аи! №те Регуме. 1. Ведиеше Опуап@ тез те ое 4ег репайгев 
ир зесоп@агей МИгоуег!пдипееп 31 Охйпе пи А1ЧеВуде гезр. Кеопе.] 


1. Удобный епособъ превращен!я вторичныхъь и первичныхъ нитро- 
соединевй въ соотвфтетвуюцЦе оксимы и кетоны или альдегиды. 


Пр. М. Ноновалова. 


ДЪйств1е возстановляющихъ веществъ на нитросоединеня аромати- 
ческаго типа имфетъ уже давно общшярную литературу. Громадное прак- 
тическое примЗнене заставило найти удобные способы полученя и про- 
межуточныхь и конечныхъь продуктовъ возстановленя ароматическихъ 
нитросоединен!й. Далеко не такъ много работь посвящено изучен!ю этой 
реакщи въ ряду жирномъ и полиметиленовомъ. Лишь въ послфдн!е годы 
поднялся интересъ къ нитросоединенямъ жирнаго типа, а вмЪетз съ 
твмъ и къ реакци ихъ возстановленИя. 

Подробное разсмотрзе накопавшахся по этому предмету дан- 
ныхъ отложу до другой статьи, обращу вчимане лишь на сл$дующее. 
ВполнЪ естественно, что для возстановлевя жиарныхь нитросоединенй 
прежде всего обратились къ т5мъ реагентамъ, которые были испытаны 
въ ряду ароматическомъ, и въ общемъ—наяболфе сильные изъ этихъ ре- 
агентовъ, какъ, напрмръ, олово съ крФпкой соляной кислотой, приво- 
дятъ къ аминамъ — конечнымъ продуктамъ  возстановлешя, ана- 
логичнымъ анилинамъ. Н%№сколько иначе дфло обстоить съ мен$е энергич- 
ными возстановителями. Съ ними не всегда получаются продукты ана- 
логичные т$мъ, которые извЗстны для ароматическаго ряда. О н%кото- 
рыхъ изъ такихъ соединен)й въ этой статьз и будетъ рЪчь. 

Изсел$дуя продукты нитрованйя углеводородовъ предзльнаго харак- 


Е 


тера я а въ 1591 г.8) въ первый разъ опубликовалъ, что при возстано- 
влеНи вторичныхь нитросоединенй одновременно съ аминами получают- 
ся кетоны. с ре изслЪдовавя различныхъ мною приготовлен- 
ныхъ нитросоединенй жирнаго типа (нитропараффины, нитро-полимети- 
лены, фенилированные нитронараффины и ихъ производныя) безъ ис- 
ключен]я подтвердили мой первыя наблюденя: изъ вторичныхъ и пер- 
вичныхъ нитросоеданевнй радомъ съ аминами получаются соотзтственно 
или кетоны, или альдегиды. Это настолько противор® чило утвердившему- 
ся на ароматическомъ рядЪ взгляду на процессъ возстановленя, что и 
послЪ опубликованных мною данныхъ иногда химики не считали при- 
готовленныя ими азотистыя вещества за нитросоединешя если они при 
возстановлени давали кетона. 

Рядомъ опытовъ *) я нашелъ затЗмъ, когда въ наибольшемъ коли- 
чествЗ получается аминъ. При возстановлеви оловомъ и соляной кисло- 
той въ условяхъ, подробно мною опубликованныхъь въ 1093г. 60 вс 
случаяхь выходы амина не менфе 70°/, противъ теор1и, а даже нердко— 
теоретическе. 

Напротивъ, при возстановле и цинковой пылью съ уксусной кислотой 
я получалъ значительное количество кетона или альдегида 3). Такимъ 
путемъ, однако, не удается превратить большую часть нитросоединен!я 
въ кетонъ,--много еще образуется и амина. Очень мало получалъь я. 
амина и гораздо боле кетона, возстановляя нитросоединен!я хлористымъ - 
оловомЪ. | | 

ИмЪя надобность въ гексаметиленкетон®, я рзшилъ приготовить его 
изъ нитросоединен!я “), воспользовавшись послЗднимъ наблюденемъ надъ 
возстановлешемъ хлористымъ оловомъ. Результаты оказались весьма удов- 
летворительными. Во всфхъ опытахъ я получалъ лишь ничтожное коли- 
чество амина и напротивъ не менфе 830°/, противъ теор!и сыраго кетона, 
исходя изъ сырой же соли нитросоединеня. Реакця производится весь- 
ма удобно слздующимъ образомъ. 

Приготовляется водный растворъ калйной соли нитросоединен!я; 
для этого нитросоединеше нагр$вается на водяной бан съ растворомъ 
Фдкаго кали (1 ч. на. 2 ч. воды), при частомъ и тщательномъ взбалты- 


1) Ж.Р. Ф.Х. 0. 1891, 153 и217 (2); а также Сошрез тепдиз 118, 1052 и 114, 

о Моя диссерталмя „Нитрующее дЪйств!е азот. к.“, а также мои статьи въ — Р. 

. Об. За 1893 и 1894. 

—_ Возстановляя въ тёхъ же условяхъ, что и я, Вл. Вас. Марковниковъ съ учени- 
ками подтвердилъь выводы еще надь н$еколькими витронафтевами. Ж. Р. Х. Ф. 06. 1898, 
59 и 151 (1). 

*) Нитротексаметиленъ я приготовиль по своему способу изъ бензинной фракщи, 78— 


80%, предоставленной въ мое распоряжене Ва. В. Марковниковымъ, которому я и выражаю 
здфсь мою глубокую признательность. | 
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ванш {), Избытокъь Здкаго кали не вреденъ; но вполн% достаточно брать 
его въ 1'/, раза противъ теорш. Разбавляется 2—3 объемамм воды; 
водный растворъ слЗлуетъ промыть петролейнымъ эфиромъ, если онъ 
мутенъ. ДалЪе приготовляется растворъ олова въ большомъ избытк ды- 
мящейся соляной кислоты. Олово берется въ количеств нфсколько боль- 
шемъ противъ количества нитросоединен!я (приблизительно болыше на 
30—50 противъ того, что о требуется для отнятя одного пая кислорода. 
Избытокъ не вредить). 

Къ этому раствору хлористаго олова при обыкновенной НЫ 
по каплямъ прибавляется водный растворъ соли нитросоединен1я. Каж- 
дая капля производитъ муть, которая сначала быстро, а зат$мъ все мед- 
леннфе и медленнЪе исчезаетъ. Все время полезно взбалтывать. Растворъ, 
конечно, постоянно долженъ оставаться кислымъ; а потому въ случаЪ 
надобности нужно прибавлять соляной кислоты. Нерздко постепенно 
‘выдфляется полужидкая липкая масса, которая сначала плаваетъ сверху, 
а затЪмъ падаетъ на дно. Она растворима въ эфир$ и содержитъ кромз 
органическаго вещества галоидное олово, 

Когда вся соль введена, разбавленная водою смЪсь (съ упомяну- 
тымъ липкимъ веществомъ или безъ него — безразлично) перегоняется 
съ водянымъ паромъ (съ парообразователемъ или безъ него). Кетонъ 
изъ дестиллата обычнымъ порядкомъ выдфляется поташомъ, если рас- 
творимъ въ водЪ *). Ни при перегонк5 въ указанныхъ условяхъ, ни 
отъ поташа я незамЪтилъ унлотнен!я гексаметиленкетона. Сырой продуктъ 
почти весь перегоняется ниже 160°. 

Если кислый продуктъ реакци соли нитрогексаметилена съ хлори- 
стымъ оловомъ до кипячен1я съ соляной кислотой насытить избыткомъ 
соды и затБмъ перегонять съ водянымъ паромъ, тогда въ дестиллатъ 
переходить оксимъ; онъ частю уже собирается въ твердомъ вид$ прямо 
въ премник$; частю изъ раствора воднаго выдзляется поташомъ и из- 
влекается петролейнымъ эфиромъ. Выходы такъ же хороши, какъ и ке- 
тона. Перекристаллизованный фазъ изъ горячаго петролейнаго эфира, 
или изь свободно испаряющагося этильнаго эфира, этоть оксимъ полу- 
чается или въ ясныхъ довольно крупныхъ, шестиугольныхь призмахъ, 
какъ описано у Байера 3), или въ пучкахъ длинныхъ (въ вершокъ) тон- 
кихъ призмъ. Плавится оксимъ при быстромъ нагр$Звани 89,5°—90,'5 
(по Байеру ок. 88°). Перегоняется неперекристаллизованный оксимъ съ 


1) Со спиртов. раствор. Флк. кали, конечно, получен!е соли пдетъ легко и безъ иа- 
 тр$ёван1я, но зат$мъ пришлось бы удалять спиртъ изъ соли или изъ кетона, 
2) Если кетонъ не летучъ съ водянымъ паромъ, можно кислый продуктъ реакщи про- 


кипятить и затёмъ извлечь кетонъ петролейнымъ эфиромъ. 
3) 1леь. Ап. 218, 79. 
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н®которымъ разложешемъ 206°—210° (Байеръ не даетъ температуры ки- 
пЪНя). | | | а 
Описанный здЪсь премъ получевя кетона и оксима я испробовалъ 
съ успЪхомъ на вторичныхь нитрооктанз и нитродрмозоамилВ. Такимъ 
же способомь получилъь я соотвЪтствуюцщИЙ альдегидъ и оксимъ изъ фе- 

нилнитрометана С,Н.СН.МО.. 
Не трудно представить себЪ главные послЗдовательные процессы, въ 
результат которыхъ получается кетонъ илиальдегидт по указанному способу. 
1. Изъ соли нитросоединен!я и соляная кислота выдфляетъ 


‘изонитросоединен!е: СКМО, ыб- №М—0Н5 
Е Ш: ео 


О 
2. Изонитросоединене вообще легко теряеть одинъ пай кислорода, 
переходя въ оксимъ 1). Это особенно легко совершается подъ вмащемъ 
такого возстановителя, какъ Кип]. 


в70-Х—0н = в >0=М—0Н. 
О 
Этотъ оксимъ и выдфляется изъ соединен!я съ хлористымъ водоро- 
домъ при помощи соды. Быть-можетъь онъ же съ хлористымъ водоро- 
домъ и галоиднымъ оловомъ образуетъь упомянутый полутвердый про-_ 
дуктъ реакцш, нерастворимый въ водф. 
3. Оксимъ при кипяченш съ кислотой даетъ кетонъ или альдегидъ 


| 
В В, 
Образовав!е кетоновъ или альдегидовъ изъ солей нитросоединей 
еще раньше, чмъ стали извЪстны изонитросоединен!я, было указано 
мною и Нефомъ!). Они получаются при дЪйстыи сильныхъ кислоть 5% 
соли, при чемъ, какъ показаль Нефъ, выдфляется закись азота. Возмож- 
но, что и въ этомъ случа сначала образовавшееся изонитросоединенше 
выдфляетъ кислородъ, переходя въ оксимъ, который подвергается тот- 
часъ же гидролизу, а получаюцщИйся при этомъ гидроксиламинъ охкис- 
ляется въ моменть выдфленя кислородомъ въ закись азота: ЭМН,ОН--20 
—-Н,О--№.0. Выходы кетоновъ этимъ способомъ, однако, хуже, чЪмъ 
по описанному сейчасъ способу: всегда еще можеть нЪкоторое количество 
изонитросоединен1я перейти въ устойчивую . форму нитросоединеня \). 
Кром того, этоть премъ ведеть лишь къ кетону или альдегиду, а 
способъ съ 5пС].--также по желаню, и къ оксиму. 


>6=М—ОН--Н,0-й ->б0--МН,ОН 





1) См. мою статью объ изонитросоехиневяхъ. 


РВ: ЧЕРРИ 

Легче, быстр$е совершается реакщя превращев!я въ кетонъ или 
альдегидъ съ солью нитросоединенй. Однако, того же можно достигнуть, 
какъ сказано выше, дЪйствуя хлористымъ оловомъ и прямо на свободное 
нитросоединен!е. НавЪзрное и въ этомъ случа$ кетонъ или альдегидъ об- 
разуется изъ оксима. Образован1е оксимовъ (съ выходами, однако, не 
удовлетворительными) при редукщи (въ неизвЪстныхъ для меня условаяхъ) 
нитросоединев!й очень кратко было указано въ 1894г. \. В. Оавзатомъ 
и Т. $. ПушопфФомъ '). Самый оксимъ изъ устойчивой формы нитросое- 
диненй образуется б.м. не прямо: можно думать, что сначала съ поте- 
рей одного пая кислорода получается настоящее ООН, кото- 
рое быстро изомеризуется въ оксимъ: 


В, 
в 


На возможность такого рода реакши указываютъ, между прочимъ, 
мой наблюден!я надъ возстановлешемъ хлористымъ оловомъ въ спирто- 
вомъ растворВ вторичнаго нитрогептана *); именно, въ первое время по- 
является синезеленая окраска въ жидкости, характерная для Ви 6 - 
диненй въ жидкомъ видЪ. ы 

Еще въ болфе рЪзкой форм а наблюдалъ это явлене при реак- 
щи съ неэнергичными возстановителями (даже при перегонк$) третичныхъ 
нитросоединенй. Въ этомъ случаЪ я получалъ сначала синезеленое мас- 
_ ло, которое переходило съ водянымъ паромъ и перегонялось съ неизм$- 
нившимся еще нитросоединешемъ °). То же самое наблюдали и друше 

химики, какъ, наприм., РПофу *), которому (инымъ путемъ) Уатое при- 
готовить настоня нитрозосоединея въ жирномъ ряду. 

Крайне любопытнымъ является образован!е кетоновъ,—правда, въ 
небольшемъ количествЪ, при редукщи даже третичныхъ нитросоединен!, 

какъ я замЪтилъ еще 4 года тому назадъ. 

Мои старая ближайшимъ образомъ и направлены къ тому, чтобы 
фиксировать образующяся при реакщи различныхъ нитросоединей ни- 
трозосоединен!я, а также выяснить, какъ образуются кетоны изъ третич- 


ныхъ нитросоединенй, когда уже ходъ образоватя ихъ изъ вторичныхъ 
нитросоединен!й сдЪлался ясенъ... 


и >снхо,—0=и>онмо->0=Х— ОН. 


| М. Ноноваловъ. 
Петровоко-Разумовское, 


авг. 28 1898 г. 
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